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(£) Compositions pour clment et ciments obtenus a partlr de ces compositions. 

(57) La presente invention conceme des compositions pour ciment sans macro-defauts caracterisees en 
ce qu'elies comprennent ; 

— un ciment ; 

— un polymere hydrosoluble ou dispersibie dans I'eau ; 

— au moins un element choisi dans le groupe comprenant les silices fabriquees par voie humide, les 
silices de pyrogenation et les silicones, 
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La pr6sente invention concerne des compositions pour ciments sans macro-defauts t ies ciments obte- 
nus a partlrde ces compositions. 

Les ciments sans macro-defauts, app ies MDF (Macro Def ct Free), sont apparus il y a une dizaine d'an- 
nees. Ces produits sont obtenus par melange de ciment, d'eau et de polymeres. lis possedent des proprietes 
5 mecaniques tres n ttement ameliore s par rapport aux ciments classiques, notamment en c qui concerne 
la resistance a la flexion. Toutefois, les ciments MDF presentent un inconvenient majeur qui est ieur grande 
sensibilite a I'eau. Leur resistance en presence d'eau diminue sensiblement au cours du temps. Ainsi, les ci- 
ments MDF a base de Portland peuvent perdre au moins 50 % de ieur resistance a la traction apres des cycles 
d'immersion dans I'eau et de sechage. 
10 L'objet de la presente invention est de fournir un materiau du type MDF a resistance a I'eau amelioree. 

Dans ce but, les compositions pour ciment sans macro-defauts seion i' invent ion sont caracterisees en ce 
qu'elles comprennent : 

- un ciment ; 

- un polymere hydrosoluble ou dispersible dans I'eau ; 

is - au moins un element choisi dans le groupe comprenant ies silices fabriquees par voie humide, les silices 

de pyrogenation et ies silicones. 
Par ailleurs, ('invent ion concerne aussi un procede de preparation d'un ciment sans macro-defauts qui 
est caracterise en ce qu'il comprend une etape dans laquelle on melange avec de I'eau un ciment, un polymere 
hydrosoluble ou dispersible dans I'eau, au moins un element choisi dans le groupe comprenant les silices fa- 
20 briquees par voie humide, les silices de pyrogenation et les silicones. 

^invention couvre aussi un procede de preparation d'un ciment sans macro-defauts qui est caracterise 
en ce qu'il comprend une etape dans laquelle on melange une composition du type precedent. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaftront plus clairement a la lecture de 
la description qui va suivre et des exemples donnes a tit re non limitatif. 
25 Les compositions et les procedes selon I'invention comportent ou mettent en oeuvre, comme on Va vu 

plus haut, un certain nombre d'elements qui vont maintenant etre etudies plus precisement. Pour tout le reste 
de la description! tout ce qui est decrit au sujet desdits elements s 'applique tant aux compositions qu'aux pro- 
cedes qui utilisent ces elements. 

Ces compositions comprennent tout d'abord un ciment. Ce ciment est du type hydraulique, c'est-a-dire 
30 qu'il s'agit d'un materiau qui peut durcir en presence d'eau. Bien que tout type de ciment puisse etre utilise 
dans le cadre de la presente invention, quelques exemples vont St re donnes ci- apres. 

Ce ciment peut tout d'abord etre du type aluminate. On entend par la tout ciment contenant une proportion 
elevee soit d'alumlne en tant que telle soit d'aluminate solt des deux. On peut citer a titre d'exemple les ciments 
a base d'aluminate de calcium, notamment ceux du type SECAR. 
35 Le ciment peut aussi etre du type silicate et plus particulierement a base de silicate de calcium. On peut 

donner a titre d'exemple ies ciments PORTLAND et dans ce type de ciments les Portland a prise rapide ou 
tres rapide, les ciments blancs, ceux resistant aux sulfates ainsi que ceux comprenant des laitiers de hauts- 
fourneaux et/ou des cendres voiantes et/ou du meta-kaolin. 

On peut aussi mentionner les ciments a base d'hemihydrate de sulfate de calcium ainsi que les ciments 
40 magnestens dfts ciments de Sorel. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre un melange de ciments notamment du type de ceux 
decrits ci-dessus. Toutefois. seion un mode de realisation preference! de I'invention, on utilise les ciments du 
type silicate notamment Portland. 

Le second element constttutif des compositions de ('invention est le polymere hydrosoluble ou dispersible 
45 dans I'eau. II s'agit la de tout polymere ou copolymere organique du type decrit dans I'art anterieur au sujet 
des ciments MDF. Les polymeres qui conviennent sont done bien connus. On pourra notamment se referer 
au brevet US 4410366 ou a la demande de brevet europeen 220073 dont les enseignements respectifs a ce 
sujet sont incorpores ici. 

On pourra mentionner ici a titre d'exemples de polymeres convenables les derives de la cellulose tels que 
so les ethers de cellulose ou de carboxycellulose, les polysaccharides tels que guar et gommes xanthanes, les 
polyacrylamides, les polyesters,-! es polymeres acryliques, ies polymeres maleiques, les acetates de polyvinyie 
partiellement hydrolyses, I'alcool polyvinylique, I'oxyde de polyethylene, le polyvinyl pyrrolidone, les resines 
uree, epoxy ou phenolformaldehyde. 

Plus particulierement et dans le cas de I'utilisation d'un ciment PORTLAND notamment, on prefere utillser 
55 les polymeres comprenant au moins des fonctions carboxyles ou des groupements susceptibles de donner 
des fonctions carboxyles, ces polymeres etant capable d'interagir avec des anions ou des cations liberes lors 
de I'hydratation du ciment. Des exemples de tels polymeres sont les polyacrylamides ou des copolymeres ac6- 
tat d polyvinyie partiell ment hydrolise-acide acrylique. 
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La teneur en polymere est generalement d'au moins 2 % en poids par rapport au cim nt, de preference 
au moins 5 % t plus particulierem nt elle peut etre comprise entr 5 et 9 %. Habituellement, on ne depasse 
pas des p urcentages de I'ordre de 15 % car au dela il peut y avoir une pert des proprietes mecaniques du 
ciment. 

5 Les compositions de I'invention comportent enfin au moins un troisieme element choisi dans le groupe 

comprenant les stlices fabriquees par vole humide. les silices de pyrogenation et les silicones. 

Par silices obtenues par voie humide on entend ici les silices obtenues par precipitation a partir de la reac- 
tion d'un silicate atcaiin avec un acide inorganique et done les silices precipitees ou les gels de silice suivant 
le pH du milieu de precipitation, ce pH etant tres acide pour les gels ; le mode de preparation de la silice peut 
w ici etre quelconque (addition d'acide sur un pied de cuve de silicate, addition simultanee totale ou partielle 
d'acide et de silicate sur un pied de cuve d'eau ou de solution de silicate, etc..) et est choisi en fonction du 
type de silice que Ton souhaite obtenir. Entrent aussi dans cette mfime categorie les silices hydrothermales 
obtenues par exemple par reaction d'une silice naturelle avec Thydroxyde de calcium sous pression dans un 
autoclave puis traitement avec un acide tel que I'acide chlorydrique. 
15 Les silices de pyrogenation sont celles obtenues par hydrolyse du tetrachlorure de silicium dans la flam- 

me. On peut citer la silice AEROSIL comme exemple de ce type de produit. 

Parmi les silices precipes, on utilise preferentieliement une silice precipitee. 
II est possible d'utiliser des melanges de silices decrites plus haut. 

La silice sera choisie notammenten fonction de sa bonne disperstbilite dans le melange ciment-polymere. 
20 II est preferable d'utiliser des silices de surface specif ique BET d'au moins 20 m 2 /g et plus particulierement 

comprise entre 40 et 200 m 2 /g, par exemple entre 40 et 170 m 2 /g, dans le cas notamment des silices de pre- 
cipitation. 

Les compositions de I'invention peuvent com porter un silicone. 

Les silicones sont des composes comportant des enchamements polysiloxaniquesde type R 3 SiO 0 ,5 (motif 
25 M), R 2 SiO (motif D), RSi0 1t6 (motif T) et Si0 2 (motif Q). 

Les radicaux R sont identiques ou differents et peuvent etre choisis parmi les radicaux alkyles lineaires 
ou ramifies, les radicaux vinyle, phenyle, trifluoro-3,3,3 propyle. 

De preference les radicaux alkyles presentent 1 a 6 atomes de carbone. On peut citer plus particulierement 
comme radicaux R alkyles; les radicaux methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle. 
30 Dans le cadre de la presente invention, on utilise preferentieliement les huiles ou gommes silicones, e'est- 

a-dire les produits obtenus par polymerisation anionique ou cationique des cycliques D n en presence de bio- 
queurs de chatne M. Oh peut mentionner les huiles de formule generate MD n M, les gommes polysiloxanes 
de masse moleculalre tres elevee, de I'ordre par exemple de 500 000 ainsi que les huiles reactives, e'est-a- 
dtre des hauts polymeres dihydroxyles de forme HO-D n -OH. 
35 On peut employer en particulier, a titre de silicone, une huile polymethylsiloxane ramifiee, bloquee en 

bout de chafne par des motifs trl methyls! loxy ou une huile polydimethylsiloxane llneaire, bloquee en bout de 
chatne par des motifs trimethylsilyles. 

Selon un mode de realisation prefere, les compositions selon I'invention comprennent au moins une silice 
du type decrit plus haut, en particulier une silice precipitee, et au moins un silicone. 
40 || est notamment possible d'utiliser une silice du type de celles decrites ci-dessus, en particulier une silice 

precipitee, cette silice etant enrobee d'un silicone. Cet enrobage peut etre obtenu par pulverisation d'une huile 
silicone sur la silice a temperature ambiante ou a temperature plus elevee, par exemple vers 500 °C, ce par 
quoi on fait une chimiesorption du silicone sur la silice. 

L' incorporate des const ituants dans le melange ciment-polymere est generalement meilleure quand un 
45 silicone est utilise. 

Les compositions et precedes de I'invention peuvent en outre comprendre ou mettre en oeuvre un certain 
nombre d'additifs connus. 

Comme add it if, on peut tout d'abord citer la fumee de silice, generalement condensee. 

Selon un mode de realisation tres avantageux, les compositions selon I'invention comprennent ainsi au 
50 moins une silice du type decrit plus haut, en particulier une silice precipitee, au moins un silicone et de la fumee 
de silice. 

Comme autre type d'additifs, on peut mentionner les retardeurs de prise. Ceux-ci peuvent etre choisis 
parmi les acides hydroxy carboxyliques contenant du bore, I'acide phosphorique, le phosphate d'aluminium, le 
sulfate ferreux, le sulfate et le lignosulfate de sodium, le chiorure de zinc, I'acetate de cuivre, le gluconate de 
55 sodium, le sulfate acetate de sodium cellulose, le produit de reaction for maid hehyde-aminolignosulfate, le dial- 
dehyde amidon, la N,N-dimethyloldihydroxyethyiene uree, les silicof luorures, le tall oil et I sucrose. 

On peut citer aussi, a titre d'additifs, les fluidifiants comme par ex mple le lignosulfonate de sodium et 
les condenses de naphtalene sulfonate. 
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L'utilisation et le ch Ix des additlfs se feront en fo net Ion des proprietes mecaniques r cherchees et de la 
nature des elements mis en oeuvr . 

Ainsi, dans le cas particulier de c mpositions ne comportant ou de precedes ne mettant n oeuvr a titre 
de troisieme elem nt qu'une silice fabriquee par voie humide ou une silice de pyrogenation, it st preferable 
d'utiliser un retardeur de prise du type decrit plus haut. 

Les proportions des dlfferents e!6ments utilises dans les compositions ou precedes de invention peuvent 
verier. A titre d'exemple, on peut donner les proportions c'hdessous exprimees en parties en poids : 

- ciment : 75 a 100 et plus particulierement 100 ; 

- polymere hydrosoluble ou dispersible dans I'eau : 5 a 11 ; 

- silice (du type decrit plus haut) : 1 ,5 a 20 et plus particulierement 1 ,5 a 1 0 ; 

- silicone : 0,1 a 5 et plus particulierement 0,5 a 2. 

En ce qui concern e la silice, la proportion totale de silice en cas d'addition de fumee de silice, done la 
proportion de I'ensemble (silice du type decrit plus haut + fumee de silice), peut monter jusqu'a 35, et est ge- 
neralement superieure a 5, en particulier a 10. 

Les compositions pour ciment sans macro-defauts selon I'invention presentent avantageusement une fai- 
ble reprise d'eau quand elles sont immergees dans I'eau, par exemple inferieure a 7 %, en particulier d'au 
plus 5 %, voire d'au plus 3,5 %. 

Comme on Pa vu plus haut, ('invention concerne aussi le precede de preparation d'un ciment sans macro- 
defauts. 

Ce precede peut efre mis en oeuvre selon deux manieres. 

La premiere consiste a partir des compositions qui viennent d'etre decrites. Dans ce cas, les Elements 
constitutifs de la composition sont apportes ensemble simultanement. 

La seconde consiste a utiliser les elements decrits plus haut, ceux-ci etant cette fois apportes separement. 

Dans les deux cas, le precede comprend une etape dans laquelle on melange tout d'abord les elements 
decrits plus haut avec de I'eau. 

Le choix entre ces deux manieres de precede r pourra se faire en fonction de la presentation des elements 
precites. En effet, ces elements peuvent se presenter soit sous forme solide soit sous forme liquide ou de sus- 
pension. Ce peut Stre le cas pour les polymeres qui sont susceptibles de se presenter a I'etat sec, solubilisable 
ou dispersible ou encore sous forme d'une suspension, d'une emulsion ou d'une solution aqueuse. Si I'en- 
semble des elements polymere, silice de voie humide, silice de pyrogenation, silicone peuvent se presenter 
sous une forme n'apportant pas d'eau susceptible d'hydrolyser le ciment, on pourra former une composition 
du type de cellos decrites plus haut et utiliser directement cette composition au moment de la preparation du 
ciment. Si au contraire, il est necessaire ou preferable d'utiliser au moins un desdits elements sous forme 
liquide avec presence d'eau, on procedera a la preparation du ciment par apport separe des elements. 

Le melange avec I'eau se fait dans des conditions cisaillantes, par exemple dans un malaxeur. L'ordre d'in- 
troductlon des elements et de i'eau peut etre quelconque. La quantite d'eau ajoutee est telle que Ton puisse 
obtenir une pate plasMque, homogene et malleable. Generalement, la quantite d'eau ajoutee ne depasse pas 
25 % en poids de la quantite de ciment et plus particulierement 15 % ; elle peut etre comprise entre 15 et 9 
%. 

La pate obtenue a Tissue du melange subit ensuite un pressage a chaud. La pression utilisee depend no- 
tamment du type de malaxeur employe et est habituellement comprise entre 10 et 1000 bars, par exemple de 
l'ordre de 300 bars et la temperature comprise entre 80 et 1 50 °C. 

Apres le pressage a chaud, il est possible de faire subir aussi un ou plusieurs traitements thermiques au 
produit. Ce type de traitement est connu en soi. Generalement, la temperature de traitement est comprise entre 
60 et 100 °C et on travaifie dans une atmosphere humide par exemple a ou aux environ de 95 % d'humidite 
relative. 

On obtient a la fin des operations decrites ci-dessus un ciment sans macro-defauts et presentant une po- 
rosite tres faible. Ainsi generalement le ciment obtenu a une porosite d'au plus 0,1 cm 3 /g et presente des pores 
de diametre maximum d'au plus 40 nm et plus particulierement d'au plus 25 nm. 

Ce ciment peut servir dans I'industrle du batiment et des travaux publics a la confection d'elements de 
construction, qui seront a base dudit ciment. 

Des exemples concrete mais non limitatifs vont maintenant etre donn6s. 

Les resultats sont rassembles dans les tableaux 1 et 2. 

EXEMPLE 1 

On pr6pare un ciment Aselon I'invention en utilisantles elements et les conditions ci-dessous. L s teneurs 
sont donnees en parties en poids. 



EP 0 607 073 A1 



Ciment P rtland : 100 

Polyacrylamlde (ALDRICH. reference 18127-7) : 7 
Eau: 14 

Silice de precipitation : 5 

5 (taitl moyenne 3,2 urn mesuree avant dispersion dans le malax ur par diffractometrie laser Cilas ; surfac 
specif ique BET 1 70 m 2 /g) 
Fumee de silice (ELKEM 940 U) : 20 

Huile silicone (43V120 RHONE- POULENC. il s'agit d'une huile polymethylsiloxane ramif iee, bloquee en bout 
de chaTne par des motifs trimethylsiloxy et dont la viscosite est de I'ordre de 120 mPa.s a 25 °C) : 0,5 

10 Les elements ci-dessus sont melanges pendant 1 5 minutes dans un malaxeur pour el as to mere (BRABEN- 

DER), puis presses a 300 bars et 120 °C pendant une heure dans un moule cyiindrique de facon a former une 
plaquette de diametre 7 cm et d'epaisseur 0,5 cm. Le produit presente une porosite de 0,05 cm 3 /g et des pores 
de diametre maximum egal a 25 nm. 

La plaquette ainsi obtenue a partirdu ciment A est ensuite decoupee en barrettes de dimensions approxi- 

15 matives 5x0,4x0,5 cm 3 lesquelles sont ensuite testees en flexion trots points (entraxe 3 cm) 100 jours apres 
leur fabrication. Pour la mesure de la resistance a I'eau, les eprouvettes sont immergees 24 heures dans de 
I'eau epuree puis testees immediatement apres cette immersion. La reprise d'eau est I' augmentation de poids 
de la piece (en % du poids initial) apres cette immersion. 

20 EXEMPLE 2 (Com pa rat if) 

On precede de la meme facon que dans I'exempie 1 pour preparer un ciment B comparatif a base du meme 
ciment, du mfime polyacrylamide et d'eau dans les memes proportions que pour le ciment A mais en n'utilisant 
ni silice precipltee, nl huile silicone, ni fumee de silice. On prepare de la meme maniere que dans I'exempie 
25 1 des barettes de memes dimensions et qui sont soumises au me>me test 

EXEMPLE 3 (Comparatif) 

On prepare un ciment Q de la meme maniere que dans les exemples precedents et avec les elements ci- 
30 dessous. Les teneurs sont donnees en parties en poids. 
Ciment Portland : 100 

Polyacrylamide (ALDRICH, reference 18127-7) : 9,3 
Eau : 18,7 

Fumee de silice (ELKEM 940 U) : 33,4 
35 On prepare ensuite les memes barettes qui sont soumises au meme test que precedemment. 

EXEMPLE 4 

On prepare un ciment D de la meme maniere que dans les exemples precedents et avec les elements ci- 
40 dessous. Les teneurs sont donnees en parties en poids. 
Ciment Portland : 7 

Polyacrylamide (ALDRICH, reference 18127-7) : 5 
Silice de precipitation de I'exempie 1:5 
Fumee de silice de I'exempie 1 : 20 
45 Retardeur de prise (RETARDAN P) : 0,5 
Eau : 14 

On prepare ensuite les memes barettes qui sont soumises au meme test que precedemment. 
EXEMPLE 5 

60 

On prepare un ciment E de la meme maniere que dans les exemples precedents et avec les elements ci- 
dessous. Les teneurs sont donnees en parties en poids. 
Ciment Portland : 75,6 

Polyacrylamlde (ALDRICH, reference 18127-7) : 7.9 
55 Silicone de I'exempie 1 : 1,22 

Fumee de silice de I'exempie 1 : 24,4 
Eau : 12,8 
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TABLEAU 1 



Ciment 


density 


reprise d'eau (%) 


resistance apres 24h clans I'eau (MPa) 


A 


2.26 


2,0 


40 


B 


2,3 


9,0 


25 


C 




7.0 


23 


D 




4.5 


27 


E 






31 



Les resultats les plus satisfaisants sont done obtenus avec les ciments A, D et E selon I' invention, la 
composition la plus performante etant celle contenant a la fois une silice de precipitation, un silicone et une 
fumee de silice (ciment A). 

EXEMPLE 6 

On prepare trois ciments F, G et H de la meme maniere que dans les exemples precedents et avec ies 
elements ci-dessous. Les teneurs sont donnees en partie en poids. 
Ciment Portland : 75 

Poiyacryiamide (ALDRICH. reference 18127-7) : 7 
Eau : 14 

Silice de precipitation : 5 
(surface specif ique BET donnee ci-dessous) 
Fumee de silice de I'exemple 1 : 20 
Silicone de I'exemple 1 : 0,5 

La silice de precipitation utilisee pour la preparation du ciment F presente une surface specif ique BET 
de 40 m 2 /g. 

La silice de precipitation utilisee pour la preparation du ciment G (respectivement H) presente une surface 
specifique BET de 120 m 2 /g (respectivement 160 m 2 /g). 

On prepare ensuite les memes barettes qui sont soumises au meme test que precedemment. 



TABLEAU 2 



Ciment 


reprise d'eau (%) 


resistance apres 24h dans I'eau (MPa) 


F 


3.5 


32 


G 


1.1 


46 


H 


2.5 


40 



Revindications 

1/ Composition pour ciment sans macro-defauts caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- un ciment ; 

- un polymere hydrosoluble ou dispersible dans I'eau ; 

- au moins un element choisi dans ie groupe comprenant les silices fabriquees par voie humide, les silices 
de pyrogenation et les silicones. 

2/ Composition selon la revendication 1 t caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une silice du type 
precite et au moins un silicone. 

3/ Composition selon I'une des revendications 1 et 2, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au 
moins un additif choisi dans le groupe comprenant la fumee de silice et ies retardeurs de prise. 

4/ Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une silice du type 
precite, au moins un silicone et d la fumee de silice. 

5/ Composition selon Tun qu Iconque des revendications 1 a 4. caracterise en ce qu' He comprend une 
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silice precipitee. 

6/ Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracteris6e en ce qu'elle compr nd un ciment choisi 
parmi les cim nts du type silicate ou du typ aluminate. 

7/ Composition selon I'une des revendication 16 6, caracterise en ce qu'ell compr nd les elements sui- 
5 vants dans les proportions indiquees en parties en poids : 

- ciment : 75 a 100 ; 

- polymere hydrosoluble ou disperslble dans Peau : 5 a 11 ; 

- silice: 1,5 a 20; 

- silicone : 0 t 1 a 5. 

10 8/ Procede de preparation d'un ciment sans macro-defauts, caracterise en ce qui I compren'd une etape 

dans laquelle on melange avec de I'eau un ciment, un polymere hydrosoluble ou dispersible dans I'eau, au 
moins un element choisi dans le groupe comprenant les silices fabriquees par voie humide, les silices de py- 
rogenation et les silicones, et, eventuellement, au moins un additif. 

9/ Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on utilise une silice du type precite et au moins 

15 un silicone. 

10/ Procede selon Tune des revendications 8 et 9, caracterise en ce qu'on utilise a titre d'additif au moins 
un element choisi dans le groupe comprenant la fumee de silice et les retardeurs de prise. ' 

11/ Procede selon Tune des revendications 8 a 10, caracterise en ce qu'on utilise une silice precipitee. 

12/ Procede selon Tune des revendications 8 a 11, caracterise en ce qu'on utilise un ciment choisi parmi 
20 les ciments du type silicate ou du type aluminate. 

13/ Procede de preparation d'un ciment sans macro-defauts, caracterise en ce qu'il comprend une etape 
dans laquelle on melange une composition selon Tune des revendications 1 a 7 avec de I'eau. 

14/ Procede selon I'une des revendications 8 a 13, caracterise en ce qu'on fait subir un pressage a chaud 
au melange obtenu et ensuite eventuellement au moins un traitement thermique. 
25 15/ Ciment sans macro-defauts, caracterise en ce qu'il est obtenu par le procede selon I'une des reven- 

dications 8 a 14. 

16/ Element de construction caracterise en ce qu'il est a base d'un ciment selon la revendication 15. 
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